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Beschreibung 

Die vorfiegende Erffndung betrifft tagerstabile Polysiloxanmassen, die nach dem Vulkanisieren perma- 
nent wasserbenetzbare Elastomere ergeben, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als 
5 dentale Abformmassen. 

Polysiloxanmassen, die zu Elastomeren vulkanisieren finden breite Amvendung als Abformmassen. 
Dabei haben sich die addition svernetzenden Systeme besonders bewShrt, da sie schneller abbinden und im 
Gegensatz zu den kondensationsvernetzenden Systemen keine groften Mengen an problematischem 
Kataiysator benOtigen. 

10 Ein wesentlicher Nachteil von Siliconabformpraparaten auf der Basis hydrophober Polysiloxane beruht 
auf der Tatsache, dan eine pra>ise Abformung feuchter Oberfla*chen. wie Gewebe-, Zahn- oder Zahnersatz- 
oberflachen in der Mundhflhie kaum mdglich ist. da die Feuchtigkertsanteile durch die groBe Oberflfichen- 
spannung des Wassers 7u einer Form mit der geringsten OberflSche streben. Die Feuchtigkeit setzt sich 
deshalb tropfenformig zwischen die abzuformende Oberflache und die Abformmasse. 

is Eine oberflachenaktive Abformmasse bewirkt, dafl die Feuchtfgkeitsanteile auf den abzuformenden 
Oberflachen zu einem dGnnen Feuchtigkeitsfilm sprerten. Dadurch werden Hohlraume im Abdruck vermie- 
den und eine prazise Wiedergabe der Oberfiachenstruktur erreicht. 

Die Herstellung von wasserbenetzbaren Siiiconabformmassen durch Vermtschen der Polysiloxanmassen 
mit reiatsv niedermolekuiaren oberflachenaktiven Agentien ist bekannt: In KB. Norling, M.H. Reisbick; Tne 

20 Journal of Prosthetic Dentistry 42. 342-34/ (19/9) ist die Verwendung von Nonylphenoxypoly(ethylenoxy)- 
ethanol, in der DE-A-37 21 784 (S.rutami und STerauchi; offengelegt am 21.1.1988 fUr G-C Dental 
Industrial Corp., Tokyo, JP) ist die Verwendung von Proteinen, hydrophilen Siliconolen und nichtionischen 
grenzflachenaktiven Mitteln, und in der CP-A-231 420 (H.Gribi; offengelegt am 12.8.1987 fOr Dentsply 
GmbH, Konstanz, DE) ist die Verwendung von Siloxankomponenten mit Alkylenethergruppen in Polysiloxan- 

25 massen beschrieben. 

Die vorslehenden Abformmassen weisen den Nachteil auf, dafl die oberflachenaktiven Agentien teilwet- 
se eine Entmischungstendenz gegenOber den Abformmassen aufweisen. an deren Oberflache wandern 
Oder durch die schlechle Bindung in den Abformmassen in Konlakt mit wassrigen Medien extrahiert 
werden. Im letzteren Fall geht die Wasserbenetzbarkeit durch beispielsweise AbspOlen mit Wasser, 
30 Desinfeklion, Sterilisation, Ersleilen von Dupltkaten mit Hilfe wasserhaltiger Abform pr^par ate. wie Gips 
verloren, bevor die angestrebten anwendungstechnischen Ziele. wie reproduzierbare Benetzungseigenschaf- 
ten des Siliconabdrucks nach der Entformung von der fcuchlen Oberflache erreicht sind. 

Aus der DE-A I 519 412 (E.L. Morehouse; offengelegt am 21.5.1970 fOr Union Carbide Corp., New 
York, U.S.A.) sind in Wasser oder in einem wasserlfislichen organischen Ldsungsmittel gelQste Organosilo- 
35 xan-Alkylenether-Mlschpolymere als Antibeschlagmittel hekannt, wobei die Mlschpolymere allphallsche 
Doppelbindungen Oder Si-H-Gruppcn aufweisen kdnncn. 

GemaB dem dorl heschriebenen Herstellung sverfahren werden Allylendgruppen aufweisende Alkylenet- 
hergruppen in einer Hydrosilyticrungsrcaktion mit Dlchlormethylsilan in Gcgenwart eines Platinkatalysators 
timgesetzt. Das Produkt wird dann mit Vinylgnippen-, Si-H-Gnippen-. Chlor- und Methylgruppen-hattigen 
40 Sitanen zu den Mischpolymcrcn hyclrolysiert. 

In der EP-A-231 420 wird fur Siiiconabformmassen u.a. die Bindung von Polyethereinheiten an eine der 
Komponenten der Poiysiloxangrundmasse vorgeschlagen. Durch die Einvernetzung der Polyethereinheiten 
konnen permanent wasserbenetzbare Vulkanlsate erhalten werden. 

Jedoch weisen die in der EP-A-231 420 beschriebenen. die Benetzbarkeit verbessernden, mit der 
45 Polysiloxanmasse mischbaren Siloxankomponenten mit Alkylenethergruppen und die in der DE-A-1 519 412 
beschriebenen, als hydrophile Modifier in die Polysiloxanmasse einvernetzbaren Polysiloxane mit Alkylene- 
thereinheiten hersteliungsbedlngt einen Gehaft an Edelmetallkatalysator auf. Zusatzlich weisen die bisher 
herstellbaren Doppelbindungen enthaltenden hydrophilen Modifier geringe Mengen an Si-H Gruppen auf 
und die bisher herstellbaren Si-H Gruppen enthaltenden hydrophilen Modifier geringe Mengen an Doppelb- 
so indungen. 

In der EP-A-429 069 ist eine Sillconkautschukzusammensetzung beschrieben, die Alkenylgruppen 
aufweisendes Organopolysiloxan. Si-H Gruppen aufweisendes Organopolysiloxan und einvemetzbare Siloxa- 
ne mit Alkenylgruppen und Alkylenethereinheiten aufweist. 

Die EP-A-398 745 beschreibt dentale SHiconkautschukabformmassen, die Alkenylgruppen aufweisendes 
55 Organopolysiloxan, SI-H Gruppen aufweisendes Organopolysiloxan und einvemetzbare Siloxane mit Alkyle- 
nethereinheiten und Alkenylgruppen oder Si-H Gruppen aufweist. 

Bel der Verwendung als hydrophile Modifier ergeben die bekannten Mi sch poly mere aufgrund der 
vorstehend beschriebenen Mangel weder mit der Zweikomponentenkautschuk-Komponente (A) die eine 
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Polysiloxanmasse mit aliphatischen Doppelblndungen und einen Edelmetallkatalysator umfaflt, noch mrt der 
Komponente (B), die eine Polysiloxanmasse mit Si-H-Gruppen umfaflt, lagerstabile Gemische. In alien 
Fallen entstehen bei der Lagerung Vulkanisatantelle. 

Die getrennte Lagerung des hydrophilen Modifiers ist kein befriedigender Ausweg, da eine Dretkompo- 
5 nentenpolysiloxanmasse bei der Anwendung In der Praxis zu schlecht handhabbar ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. permanent wasserbenetzbare elastomere 
Vulkanlsate ergebende Polysiloxanmassen bereitzustellen, deren zwel Komponenten be. der Lagerung 
gegenOber einer vorzeitigen Vulkanisation stabtl sind. 

Gegensland der Erfindung ist eine lagerstabile. permanent wasserbenetzbare elastomere Vuikanisate 
w ergebende Polysiloxanmasse. bestehend aus den getrennt gelagerten Komponenten 

(A) die eine Masse aus Polysiloxanen. weiche SIC-gebundene Ci-Cs-Alkylreste und/oder Phenylreste 
aufweisen und mindestens 2 C, -C -Alkenylreste pro MolekUl besrtzen. und einen Edelmetallkatalysator 
umfaflt wobei die Komponente (A) im wesentllchen frei von Si-H-Gruppen ist und 

(B) die eine edelmetallkatalysatorfreie Masse aus Polysiloxanen, weiche SiC-gebundene C-Ce-Alkylreste 
1S und/oder Phenylreste aufweisen und mindestens 3 Si-H-Gruppen pro MolekOI besHzen, und gegebenenfails 

zusatzlich aus Polysiloxanen. weiche SiC^ebundene d-Cs-Alkylreste und/oder Phenylreste aufweisen und 
mindestens 2 Ci-C* -Alkenylreste pro MolekOI besitzen umfaGt, wobei ein hydrophiier Modifier der allgeme.- 
nen Formel I 

20 [FbSiO^LCR'RzSiO^WZRzSiO^yZRR'SiO^]. [RR'Si0 M UR 2 Si0 M MSi0^URSiO 3 *] h - 
[R'SiOg*!,, (I) 

in der die Reste ... . . ... 

R Wasserstoffatome oder gleiche oder verschiedene einwerlige. gegebenenfails halogensubst.tu.erte Ober 
25 SiC-gebundene C, -Cz-Kohlenwasserstoff reste bedeuten. wobei mindestens einer der Reste R eine al.pnati- 
sche Doppelbindung aufweist oder ein Wassersloffatom bedeulet; 
R 1 die allgemeine Formel II 
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^[OYlxR 2 (II) 

bedeutet in der E eine Einfachbindung oder einen C, -Cs- Alky len rest. Y gleiche oder verschiedene C-C*- 
Alkylenreste bedeulet, R« eine Hydroxylgruppe. einen C-Cs-Alkoxy- oder C.-CVOxycarbonylalkylrest 
bedeutet und x die Werte I bis 20 hat; 

Z die Bedeutungen von R 2 aufweist oder cin Halogcnatom bedeutet; 

mit der MaBgabe, dafl a. b. c und d jeweils unabhangig voneinander Werte von 0 bis 8 haben, die Summe 
von a+b+c+d 2 bis 8 betragt, die Summe von a+b+c+d+e+f + g + h + i 10 bis 400 betragt und das 
Verhaltnis der Summen a+o+f + g + h:b+ri+e + l 100: I bis I : 1 betragt, welcher 

j) Reste mit aliphatischen Doppclbindungen aufweist, in der Komponente (A) und (B) enthalten ist 

ii" Si^hT-Gnippen und/oder Reste mit aliphatischen Doppclbindungen aufweist, in der Komponente (B> 
enthalten 1st, 

mit der Maflgabe. da8 wenn der hydrophile Modifier Si-H-Gruppen aufweist oder in erne Si-H-Gruppen- 
haltige Komponente (B) gemischt wlrd, c + d < 0.02 
(a+b + c + d+e + f -»-g + h + i) ist, 

dadurch gekennreichnet, dafl der hydrophile Modifier frei von Edelmetallkatalysator ist. 

Bei den erfindungsgemaS verwendbaren Zweikomponentensystemen wird der zur Vulkanisation erfor- 
derllche Edelmetallkatalysator in die Polysiloxanmasse der Komponente (A) gemischt. Selbst wenn die 
Komponente (B) und die verwendete Katalysatorzubereitung keine aliphatischen Doppelb.ndungen enthalten 
kann keine befriedigend lagerstabile Polysiloxanmasse erhalten werden, wenn der Katalysator ebenfalls in 
Komponente (B) enthalten ist. Durch Feuchtigkeitsreste, die z.B. durch FOIIstoffe oder Modifier eingebracht 
werden entwickeit sich mit Si-H-Gruppen und Katalysator Wasserstoff. 

Deshalb kann auch ein Si-H-Gruppen haHiger hydrophiier Modifier zur Lagerung nur in die Komponente 
(B) gemischt werden. Der erflndungsgemSR hergestellte hydrophile Sl-H-Gruppen haltlge Modifier ergibt 
eine lagerbestandige Komponente (B). 

Der erfindungsgeman hergestellte allphatlsche Doppelblndungen enthaltende hydrophile Modrfie kann 
auch in die Komponente (B) gemischt werden. da er frei von Edelmetallkatalysator ist. In diesem Fall stOrt 
ein Anteil von aliphatischen Doppelblndungen In der Komponente <B) nicht. Der hydrophile Modifier ^ kann 
aber auch in die Komponente (A) gemischt werden. wenn er frei von Si-H-Gruppen ist Mrt dem afipnatiscne 
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Doppelbindungen enthaitenden hydrophilen Modifier sind somit lagerbestandige Komponenten fur die 
erfindungsgemMfle Polysiluxan masse herstellbar. 

Die erfindungsgemSfle lagerbestandige Poiysiloxanmasse Isi sowohl vor als auch nach dem Vulkanisie- 
ren sehr gut wasserbenetzbar. Die Benetzbarkeit der Vulkanisate bleibt auch nach langerem Kontakt mit 
s wa*ssrigen Systemen, beipielsweise nach Sterilisation praktisch unverandert. 

Vorzugsweise weist der hydrophile Modifier ausschlieSlich Reste mit aliphatischen Doppelbindungen auf 
und ist sowohl in der Komponente (B) als auch In der Komponente (A) enthalten. Bei dieser AusfUhrungs- 
form kann die Gesamtmenge an hydrophilem ModHier in der lagerstabilen Poiysiloxanmasse und damit die 
hydrophilen Figenschaften betrachtlich erhrtht warden, ohne dafl Errtmischung eintritt. 
?0 Ein weiterer Vorteil dieser AusfOhrungsform liegt darin, da8 der hydrophile Modifier in beiden Kompo- 
nenten homogen und In glaicher Kon7entratlon vorhanden sein kann. Dies ist bei der Anwendung modemer 
AppRkationsformen, wie Doppelkammerkartuschen mit aufgesetztem Statikmischer durch die sehr kurzen 
Mischzeiten von grofler Bedeutung. 

Beispiele Wr Reste R sind Aikylreste, wie der Methyl-, Ethyl-. n-Propyh iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, 
is tert.-ButyK n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-. tert.-Pentylrest. Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste. 
wie der n-Heptylrest. Octylreste. wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, 
Nonylreste. wie der n-Nonylrest. Decylreste. wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-. Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste. wie 
der p heny! . up h Her Naphthylrest; Alkarylreste, wie o-, m-. p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; 
20 Aralkylreste, wie der Benzylrest. der alpha- und der 0-Phenylethylrest. 

Die vorstehenden Reste R enthalten gegebenenfalls eine aliphatische Doppelbindung. Beispiele sind 
Alkenylreste. wie der Vinyl-. AllyK 5-Hexen-1-yK E-4-Hexen-1-yl-, Z-4-Hexen-1-yK 2-(3-Cyclohexenyl)- 
ethyl- und Cyclododeca-4,8-dienylrest. 

Beispiele fur halogensubstituierte Ct-C.7-Kohlenwassersto!f reste sind mit Fluor-. Chlor-, Brom- und 
25 Jodatomen substituierte Aikylreste. wie der 3.3.3-TriHuor-n-propyirest. der 2.2,2,2',2\2'-Hexaf!uorisopropyl- 
rest. der Heptafluorisopropylresl. und Halogenarylresle, wie der o-, m-, und p-Chlorphenylrest. 

Bevorzugte Reste R ohne aliphatische Doppelbindung sind der Methyl- und Phenylrest. Bevorzugte 
Reste R mit aliphatischer Doppelbindung sind der Vinyl-. AllyK und 5-Hexen-1-ylrest. 

Die Alkylenreste sind zweiwertige gerad- Oder verzweigtkettige Aikylreste, die Ober zwei Bindungen an 
30 Kohlenstoffatomen des Alkylrestes in den hydrophilen Modifier eingebunden sind. 

Die Alkoxyreste sind Ober ein Sauerstoffatom gebundene gerad- oder verzweigtkettige Aikylreste. 
Die Oxycarbonylalkylreslc sind Carbonsaurcrestc mit einem gerad- oder verzweiglkeltigen Alkylrest. 
Die vorstehenden Beispiele fUr Aikylreste beziehnn sich auch aul die vorstehend erlauterten Alkylen-, 
Alkoxy- und Oxycarbonylalkylrcstc. 
3H Bevorzugte Alkylen-, Alkoxy- und Oxycarhony (aikylreste haben 1 bis 3 Kohlenstoffatome. 

GroGe Werte von f und kloino Wcrto von c und x vcrbessern die Mischbarkeit von Poiysiloxanmasse 
und hydrophilem Modifier. Der bevorzugte hydrophtln Modifier vermischt sich gut mit den Komponenten (A) 
und (B) und verleiht der Poiysiloxanmasse gutc Wasserbenetzbarkeit, wenn das Verhaltnis a + c + f + g + h: 
x(b + ri + e i) 60:40 bis 90: 10 betragt. Vorzugsweise hat x Werte von 3 bis 10. 
aq Die Mischbarkeit des hydrophilen Modifiers mit der Poiysiloxanmasse isi besonders gut, wenn eine 
relativ geringe Verzweigung des SiloxanqerUsts des Modifiers, d.h. f > 0,0(f + g + h + i) und e > 0,6<d + e + i) 
eingehalten wird, b. c, d, g. h und i < 0,2(a + b + c + d + e + f + g + h + i), insbesondere < 0,1- 
(a + b + c + d + e+f + g + h + i) und wenn vorzugsweise mehr als die Hatfte der Endgruppen im Siloxangerust 
ausschlieBlich Reste R tragen sollen. d.h. a > 0,5(a + b + c + d), insbesondere a > 0.6(a + b + c + d). 

Gut verarbeiten, d.h. schnell und homogen mit der Poiysiloxanmasse vermischen laflt sich der 
hydrophile Modifier, wenn die Summe a + b + c + d^e + f + g + h + MObis 400. vorzugsweise 10 bis 220. 
insbesondere 20 bis 160 betragt. 

Herstellungsbedingt weist der hydrophile Modifier oft geringe Mengen Reste Z auf. die eine Hydroxyl- 
gruppe bedeuten. Wenn der hydrophile Modifier Sl-H-Gruppen aufweist oder in eine Si-H-Gruppen haltlge 
Komponente (B) gemischt wird mufl in diesem Fall c + d < 0,02<a + b + c+d + e + f + g*h +i) sein. urn eine 
die Lagerstabilitat beeintrachfigende WasserstoffentwicMung gerrng zu halten. Die hydrolysierbaren Grup- 
pen Z sind vorzugsweise in weniger als 10% der Siloxaneinheiten enthalten. d.h. c + d < 0.1 
(a + b + c + d + e + f + g + h + l). 

Die Komponente (A) umfaflt vorzugsweise eine Masse aus Polysiioxanen. die SiC-gebundene Ci-G;- 
Alkylreste, insbesondere Methylreste und/oder Phenylreste aufweist und mindestens 2 Ci -Ce -Alkenylreste 
pro MolekUl besitzt. die die aliphatischen Doppelbindungen enthalten. Die bevorzugten Alkenylreste sind 
Vlnylreste und Allylreste. Vorzugsweise enthalt ein MolekOl nlcht mehr als 10 Alkenylreste. 
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Die Kettenlange der Polysiloxane dor Komponent© (A) soil vorzugsweise 2000 Si-Einheiten pro MolekUl 
nicht uberschreiten. Besunders bevorzugt ist Polydimethylsiloxan mit beidseitig endstandigen Vinylgruppen 
mlt einer Kettenlange von 40 bis 1200 Si-Einheiten. Die Viskositat betr3gt boi 25 *C vorzugsweise 35 bis 
100000 mm 2 /s, insbesondere 500 bis 10000 mm 2 /s. 

5 Die Komponente (A) ist im wesentllchen frei von Si-H Gruppen, damit sie durch ihren Gehalt an 

Edelmetaiikatalysator bei der Lagerung keine unerwunschten Vulkanisate bildet. Die Komponente (A) der 
lagerstabilen Polysiloxanmasse enthait als Edelmetallkatalysatoren zur Vulkanisatlon vorzugsweise Platin- 
metalle und/oder deren Verbindungen. vorzugsweise Platin und/oder dessen Verbindungen. Es konnen hier 
alle Kataiysatoren eingesetzt werden. die auch bisher zur Addition von Sl-H-Gruppen an alrphatisch 

10 ungesattigte Verbindungen eingesetzt wurden. Beispiele fUr solche Kataiysatoren sind metailisches und 
feinverteiites Platin, das sich auf Tragem. wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd Oder Aktfvkohle befinden 
kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide. z. B. PtCU, H2PtCl6-6H20, Na?PtCU . 
4H 2 0, Platfn-Oleffn-Komplexe, Platin- Alkohol-Komplexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platln-Ether-Komplexe, 
Platin-Aldehyd-Komplexe. Platin- Keton-Kompiexe, einschlieRHch Umsetzungsprodukten aus ^PtCfe . 6H2O 

is und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankompiexe, insbesondere Platin-DivinyHetramethyldisiloxankomplexe 
mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gammapicolin)-platindi- 
chlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsurfoxydiethylenplatin- 
(ll)-dichlorid so wie Umsetzungsprodukte von Platiptetrachlorid mit Olefin und prima rem Amin oder sekunda- 
rem Amin oder prima rem und sekundarem Amin, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem 

20 Platintetrachlorid mit sec.-Butylamin, oder Ammonium-Platinkomplexe gemafl EP-B 110 370. 

Platinkatalysator wird vorzugsweise in Mengen 0,5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), insbesondere 2 bis 400 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Platin und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der in den Komponenten (A) und (B) vorliegenden Polysiloxanmasse. 
eingesetzt Die metsten der oben genannten Platinkatalysatoren sind dermaflen akliv, daB der Komponente 

35 (A) und/oder (B) ein Inhibitor zugesetzt werden muB, der die vorzeitige Vemetzung zum Elastomeren 
verhindert Nicht notwendig ist eine solche Inhibition, rails beispielsweise Ammonium-Platinkomplexe gemSB 
EP-B 110 370 eingesetzt werden. 

Inhibiloren sind bekannt und z. B. in US-A 3,933,880 beschrieben. Beispiele hierfur sind acetylenisch 
ungesattigte Alkohole, wie 3-Methyl-1-butin-3-ol, 1-Ethinylcyc!ohexan- 1-ol, 3.5-Dtmethy1-1-hexin-3-ol und 

30 3-Methyi-1-pentin-3-ol. Beispiele (Ur Inhibiloren auf Vinylsiloxanbasis sind 1,1,3,3-Telramethyl-1,3-divinylsi- 
loxan und vinylgruppenhaltige Poly-, Oligo- und Disiloxane. 

Die Komponente (B) umfaflt eine Masse aus Polysitoxanen, die vorzugsweise SiC-gebundene Ci-Ce- 
Alkylreste, insbesondere Methylreste und/oder Phenylreste aufweist und mtndestens 3 Si-H-Gnjppen pro 
MolekUl besitzt. Vorzugsweise enthSIt ein Moleklil nicht mehr als 5 Si-H-Gruppen. 

as Die Kettenlange der Polysiloxane mit Si-H-Gnippen der Komponente (B) soil vorzugsweise 1000 Si- 
Einheiten pro MolekUl nicht uberschreiten. Die Viskositat betragt bei 25 *C vorzugsweise 20 bis 50000 
mm 2 /s, inshesondere 100 his 5000 mm 2 /s. 

Die Komponente (B) enthalt vorzugsweise zusatzlich Polysiloxane mit aliphatischen Doppelbindungen, 
die vorzugsweise die gleichen Eigenschaften aufweisen, wie die vorstehenden Polysiloxane der Komponen- 

40 te (A). 

Sowohl die Komponente (A) als auch (B) kann neben den vorstehenden Bestandteilen Fullstoffe 
enthalten, wie nicht verstSrkende Fullstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von bis zu 50 m 2 /g, 
wie Quarz, Cristobalit, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Montmorillonite, wie Bentonite, 
Zeolithe, einschliefllich der Molekularsiebe, wie Natriumaluminiumsilikat, Metalloxidpulver, wie Aluminium-, 

45 oder Zinkoxide bzw. deren Mlschoxide. Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Glas- und Kunststoffputver; 
verstarkende Fullstoffe. also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m 2 /g. wie pyrogen 
hergestellte KieselsMure, gefallte Kfeselsaure und Silicium-Aluminium-Mischoxide grofler BET-Oberflache. 
Die genannten Fullstoffe konnen hydrophobiert sein. beispielsweise durch die Behandlung mit Organosila- 
nen bzw. -siloxanen oder durch Veratherung von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von 

so FOIIstoff. es kann auch ein Gemisch von mindestens zwei FUllstoffen eingesetzt werden. Der Gesamtgehait 
der beiden Komponenten an FUllstoffen betragt vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%. 

Sowohl die Komponente (A) als auch (B) kann zusStzlich Pigmente, wie Titandioxid oder Aluminiumspi- 
nelle, wie Kobaltaluminiumspinell enthalten. Der bevorzugte Gesamtgehait belder Komponenten betragt 
hdchstens 10 Gew.-%. 

55 Sowohl die Komponente (A) als auch (B) k6nnen fOr bestimmte Zwecke neben den vorstehenden 
Bestandteilen Zusatzstoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe sind Fungizide. Bakterizide, Algicide. Mikrobi- 
cide. Geruchsstoffe. Geschmackstoffe Korrosionslnhibitoren, und. wenn auch nicht bevorzugt, organlsche 
Losungsmittel enthalten. Die Komponenten (A) und (B) enthalten Zusatzstoffe jeweils vorzugsweise in 
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Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-%, Insbesondere von 0,01 bis 0,1 Gew.-%. 

Der Gehalt an hydruphilem Modifier betr3gt vorzugsweise 0,1 bis 15, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) und (B). 

Die Mengenverhaitnisse der Komponenten (A) und (B) werden vorzugsweise so gewahlt. daG sie schnell 
s und leicht dosiert und vermischt werden konnen. Beispielsweise 1st das Mengen verhSltnis 1:5 bis 5:1 sehr 
vorteilhaft. 

Bel der Herstellung des erflndungsgema*B verwendeten edelmetallkatalysatorfrelen hydrophilen Modi- 
fiers der allgemeinen Formel (I) geht man vorzugsweise von einem Silan der allgemeinen Forme! Ill 

10 R ! RSiZ 2 (HI) 

aus in der R\ R und Z die in Formel (I) angegebenen Bedeutungen aufweisen, das vor der Umsetzung 
destilHert wird, urn den Fdelmetailkatalysator zu entfernen, der bei der Herstellung des Silans benBtfgt wlrd. 
Das Silan der allgemeinen Formel III ist dazu flUchtig genug. Vorzugsweise weist jedoch x Werte von 3 bis 
15 10 auf und R bedeutet Methyl-oder Ethylreste. 

Durch die Destination werden auch Si-H-Gruppen- oder doppelbindungshaltige Ausgangsverbmdungen und 
Nebenprodukte aus dem Silan III entfernt. 

In den nachstehenden allgemeinen Formeln III. IV, V und VI weisen R\ R und 2 die in Formel (I) 
angegebenen Bedeutungen auf. j bedeutet eine ganze Zahl von 2 bis 2000 und k bedeutet eine ganze Zahl 

20 von ^ e b r , ^ ndungsQemafl verwend0to hydrophile Modifier kann durch Silan-Cohydrolyse hergestellt werden, 
wie in der DE-A-i 519 412 beschrieben (vgl. hierzu auch W.Noll. "Chemie und Technologie der Silicone". 
Verlag Chemie. Weinheim, 2. Auflage. 1968. Seite i83ff ). Den hydrophilen Modifier, der siliciumgebundene 
Reste mit aliphatischen Doppelbindungen enlhait, stellt man vorzugsweise in an sich bekannter Weise 

26 durch Mischhydrolyse Oder Mischkondensation eines monomeren. destillierten Silans der allgemeinen 
Formel III mit anderen hydrolysierbaren Silanen her, die siliciumgebundene Reste mit aliphatischen 
Doppelbindungen enthalten und Silanen der allgemeinen Formel IV 
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R 2 SiZ 2 (IV) 

und/oder Siloxanen der allgemeinen Formel V 
HO(SiR 2 0)jH (V) 
as und/oder cyolischen Siloxanen der allgemeinen Formel VI 
(SiR 2 0)„. (VI) 

Den hydrophilen Modifier, der Sl-H-Gmppen enthSIt, stellt man vorzugsweise in an sich bekannter Weise 
40 durch Mischhydrolyse oder Mischkondensation eines monomeren, destillierten Silans der allgemeinen 
Formel 111 mit anderen hydrolysierbaren Silanen her, die sillciumgebundenen Wasserstoff enthalten und 
Silanen der allgemeinen Formeln IV und gegebenenfalls V und VI. 

Den hydrophilen Modifier, der Sl-H-Gruppen und zusatzlich Reste mit aliphatischen Doppelbindungen 
enthalt stellt man vorzugsweise in an sich bekannter Weise durch Mischhydrolyse oder Mischkondensation 
45 eines monomeren, destillierten Silans der allgemeinen Formel III mit anderen hydrolysierbaren Silanen her, 
die siliciumgebundene Wasserstoffatome enthalten, anderen hydrolysierbaren Silanen. die siliciumgebunde- 
ne Reste mit aliphatischen Doppelbindungen enthalten und Silanen der allgemeinen Formeln IV und 
gegebenenfalls V und VI. 

Die Mischkondensation oder Mischhydrolyse zur Herstellung des hydrophilen Modifiers kann In Gegen- 
so wart eines sauren Kondensationskatalysators durchgefOhrt werden. Dabei werden als saure Kondensations- 
katalysatoren Phosphornitrldchlorlde bevorzugt. Diese als solche oder In Form ihrer Reaktfonsprodukte 
verwendeten Verbindungen sind alle im wesentlichen aus Phosphor- SUckstoff- und Chloratomen aufgebaut. 
Sie werden auch als Phosphomitrlddlchlorld. Phosphornitridchlorid und Phosphomitrilchlorid bezelchnet 
Diesen Verbindungen werden unter anderem die Formeln {PNCbX. CbPNPCfeNPCIa'PCk und 
55 CIsPNPCb'PCfe zugeschrieben. 

Vorzugsweise werden im Verfahren zur Herstellung des hydrophilen Modifiers Phosphornrtndchionde 
verwendet und zwar insbesondere solche, die durch Umsetzung von Phosphorpentachlorid mit Ammonium- 
chlorid zuganglich sind. Insbesondere handelt es sich hierbei urn Phosphomitridchloride. welche durch 
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Umsetzung von 400 Gewichtsteilen PhoBphorpentachlorid mit 130 Gowichtsteilen Ammoniumchlorid (gemafl 
Berichte der deutschen chemischen Gesollschaft, 57. Jahrgang, 1924. Seite 1345) und/oder durch Umsot- 
zung von zwei Mol Phosphorpentachlorld mft einem Mot Ammoniumchlorid (gemSS US-A-3 839 388) 
erhaltlich sind. Bevorzugt sind Phosphor nitridch lor ide dor letztgonannten Art. 

Dor sauro Kondensationskatalysator wlrd vorzugswelse als Ldsung In einem dor nachstohond aufgofilhr- 
ten Lesungsmittel zugogebon. 

Die Herstellung des erflndungsgemaflen hydrophilen Modifiers kann in Anwesenheit oder in Abwesen- 
heit von LCsungsmitteln durchgefOhrt werden. Falls Lasungsmrttel verwondet werden, sind Ldsungsmittel 
Oder LSsungsmrttelgemische mft einem Sledepunkt bzw. Sledebereich von bis zu 120- C bel 0,1 MPa 
bevorzugt. Beispiele fUr solche lesungsmittel sind Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran. Diethyietner, 
Diethylenglycoldimethylather; chlorlerte Kohlenwasserstoffe, wie Dlchlormethan, Trfchlormethan. Tetrachlor- 
methan, 1 ,2-Dichiorethan, 1 ,2.3-Trichlorpropan, Trichlorethylen; Kohlenwasserstoffe, wie Pentan. n-Hexan. 
Hexan-lsomerengemische, Heptan. Oktan, Waschbenzin, Petrolether. Benzol, Toluol, Xylole; oder Gemische 
dleser Lesungsmittel. 

Die Bezeichnung LOsungsmittel bedeutet nicht. dafl sich alle Reaktionskomponenten in diesem losen 
mOssen. Die Reaktion kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder mehrerer Reaktionspartner 
durchgefOhrt werden . Die Reaktion kann auch in einem LSsungsmittelgemisch mit einer MischungsiUcke 
ausgefUhrt werden. wobei in jeder der Mischphasen jeweils mindestens ein Reaktionspartner loslich ist 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der in der DE-A-3 903 137( J .Schuster et al.; offengelegt am 
16.8.1990 Kir Wacker-Chemie GmbH. DE) beschriebenen Zusammenserzung aus Phosphornitridchiond, 
Tensid als Ldsungsvermittler und halogenfreiem LSsungsmittel. 

Die erfindungsgemaflen lagerstabilen Polysiloxanmassen sind als dentale Abformmassen zur exakten 
Abbildung der Oberflache in der Mundhtfhle und zur Doublierung zahntechnischer GebiOmodelle verwend- 
bar. Sie ktfnnen auch fUr AbdrOcke anderer KSrperteile, wie des Gehdrgangs, und ftfr alle Zwecke 
verwendet werden, fUr die Siliconelaslomere mit hydrophilen Eigenschaften vorteilhaft sind, beispielsweise 
fOr Kontaktlinsen, Prothesen oder Implantale und nichtmedizinische Zwecke. 

In den nachfolgenden Beispielen sind. falls jeweils nicht anders angegeben, 

a) alle Mengenangaben auf das Gewichl bezogen; 

b) alle DrOcke 0.10 MPa (abs ); 

c) alle Temperaturen 25 • C 

d) Me bedeutet Methylrest 

e) Vinylpolymcr 1 bcdculct Polydimclhlysiloxan mit a,«-Vinylgruppen mit einer ViskositSt von etwa 7000 
mm 2 /s nach Brookfleld bel 25 • C. 

f) Vernetzer bedeutet wasscrfrcics Dimcthylhydrogensiloxancinhciten als endstandige Einheiten aufweis- 
endes Diorganopolysiloxan aus Dlmothylsiloxaneinheiten und Methylhydrogensiloxaneinheften, worin 10 
Dimethylsiloxaneinhoitcn jc Mcthylhydrogcnsiloxancmhcit vorliegen, mit einer vlskositat von 150 mPas 
bei 25 -C; 

g) Katalysator bedeutet cincn PM.3-Di-Vfnyl-1 ,1.3.3-tctramemylsiloxanyl-Komplex 

h) Inhibitor bedeutet eln Dlmnthylsllnxan mit durch snhnittllch 5 bis 10 Dlmethylsiloxanelnheiten und a,«»- 
Vinylgruppcn. 

Beispiele 

Betspiel 1: Herstellung eines plaonfreien hydrophilen Modifiers (Modifier 1) 
a) Silansynthese: 

Eino Mischung aus 1000 g elnos Polyglycolothors dor mittloren Formel: 

Hz C = C HC H 2 (OC* H* )♦ OMe 

Polyglycol AM 250 (von Hoechst AG) 
und 14 6 g einer 1 %igen LOsung von Bis(l.l.3.3-tetramethyl-l,3-divinyldisiloxan)platin-Komplex in 
Hexan (=100 ppm Pt) wurde mit 460 g Dlchlormethylsilan bei 70 «C zur Reaktion gebracht. Nach 
Abdestillieren der flUchtigen Bestandteile bel 50'C/4 mbar verblieben 1326 g eines gelblichen Ols als 
ROckstand. das mit 1440 g Isopropanol umgesetzt wurde. Destination bis 200 'C/2 mbar lieferte 646 g 
einer gelblichen RUssigkeit der mittleron Formel: 

HgCaCHshCHOhSi^HaJa^CzrUVOMe Silan 1 
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b) Aquilibrierunq (Mischkondensation): 

153 g eines vinyldlmethylendstSndigen Polydimethylsiloxans mlt einer KettenlSnge von ca. 220 Me 2 5iO- 
Einheiten (Viskositat 1000 mPas; von Wacker-Chemie GmbH) und 2,6 g Dimethylvinylchlorsilan wurden 
bei Raumtemperatur mlt 0,54 g einer 25 %-igen LOsung von Phosphornitrilchlorfd ("PNCfe-) In 1.2.3- 
Trichlorpropan versetzt und unter Ruhren auf 1 00 • C aufgehei zt. Binnen 1.5 Stunden wurden 116 g des 
gemSB a) hergesteHten SMans 1 bei 100'C unter RUhren zudosiert. AnschileBend rOhrte man eine 
Stunde bei 100 -C. Nach Hydrolyse mit 63 g Wasser wurden fluchtige Bestandteile abdestilliert. Ate 
RUckstand verblleben 210 g elnes rotbraunen. klaren Ols mft einer Viskositat von 100 mm 2 /s, das laut 
Elementaranaiyse (Rdntgenfluoreszenz) koine nachweisbaren Mengen an Platin enthieil 

Die mrWere Formel des so emattenen hydrophilen Modifiers 1 iautete nach »Si- und 'H-NMR- 
Spektren 

[H 2 C = CH-SiMe 2 O 1 «J l . 88 lSiMe2OiPr] 0 .i2[SiMe 2 O M ]44 [SiR'MeO^ks mit R 1 = (CHaMOfeH^OMe 
Beispiei 2: Hersteilung eines platinfreien hydrophiien Modifiers (Modifier 2) 

a) Silansynthese: 

2688 g eines Polyethers der mittleren Formel: 
H 2 C = CHCH 2 (OC 2 »UHOMe 

Arlypon® AL 6 (methyiiert) (von Hoechst AG) 
wurden in Gegenwart von 0.67 g Platin tetrachlorid ( = 100 ppm Pt) mit 1072 g D.ethoxymethylsilan bei 
70 • C umgesetzt 

Bne Destination bis 200 • C/2 mbar lieferte 2624 g eines Silans der mittleren Formel: 
HaCUCHaC^O^SKCH^a^H^OMe Silan 2 

b) Aquiltbri erung: . 

341 g Octamethylcyclotetrasiloxan, 12,3 g Chlordimethylvinylsilan, und 262 g Silan 2 wurden in 
Gegenwart von 2.2 ml einer 25 %,gen LSsung von PNCfe in 1 ,2,3-Trichlorpropan bei 80' C aqu.l.bnert. 
Nach Zugabe von 139 g Wasser wurden bis 120 *C bei Normaldruck atle flOchtlgen Bestandteile 
abdestilliert. Man erhiclt als RUckstand 476 g eines 5les mit einer Viskositat von 200 mm 2 /s. Die mittlere 
Formel des so erhaltenen hydrophilen Modifiers 2 Iautete nach "Si- und 1 H-NMR-Spektren: 

[H2C = CH-SiMe 2 0 1 «i 2 [SiMe20 2/ 2]3 9 [SiR , Me0 2/2 ],2 mit R 1 = (CKfeMOCsH^OMe 

Beispiei 3: Hersteilung eines platinhaltlgen hydrophilen Modifiers (Modifier 3) 

Eine LQsung von 336 g eines Polyethers der mittleren Formel: 

H2 C = C HC H 2 (OC 2 H* h OMe 

Arlypon® AL 6 (methyiiert) (von Hoechst AG) 
in 50 ml Toluol wurde in Gegenwart von 145 mg Hexachloroplatinsaure mit 1115 g eines Polysiloxans der 

mittleren Formel: 

[Me 3 Si0 2 *]z[SiMe2 0 2 /2fc 1 [SIHMeO^fe 

bei 80- C umgesetzt. Nach Abziehen der leichtflfJchtfgen Bestandteile im Vakuum und Filtration Ober 30 g 
Aktivkohle und 40 g Kieselgel verblieben 1414 g eines rotbraunen Ols. dem nach , H- und Si-NMR- 
Spektren die folgende mttttere Formel zugeordnet werden konnte: 

^SiOMfelSiMezOwfc.tSiR^eO^b mit R 1 = (CHzfc^H^OMe 
Die Viskositat betrug 210 mm 2 /s. 
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Ober 'H-NMR-Spektroskopie konnte ein Si-H-Restgehalt von 0,35 Mol% ermittoft werden. Laut Bemen- 
taranalyse enthielt das 0\ 65 ppm Platin. 

Beispiel 4: Herstellung einer erfindungsgemaflen Dentalmasso "light body" 
Komponente (A) 

In einem evakuierbaren Edelstahl-Planetenmischer mit einem FassungsvermSgen von 6 I und einer 
durchschnittllchen ROhrgeschwindigkeit von 150 UpM wurden 

- 1890 g Vinylpolymer 1 

- 30 g Hydrophil-Modifler 2 (entsprlcht 1 Gew.-%) 
mft 

- 840 g Quarzmehl mft einer Korngrflfle von 1 - 30 urn (von Quarzwerke Frechen) 

- 60 g Aerosil* R 972 (von Degussa AG) 

- 120 g Calctniertes Kiesolgur mit porflser Struktur Korngrdfle 1 - 20 urn (von Coca S.A.) 

- 10 g Chromoxid grUn Pigment 

- 6 g Ti02 Pigment 

vermischt und innerhalb von 60 min. zu einer homogenen, selbstnivellierenden Masse verarbeitet. 
AnschlieBend wurden noch 

- 36 g Katalysator 

- 3 g Inhibitor 

zugegeben. Die Gesamtmischung wurde noch wertere 15 min. bei vermindertem Druck von 50 - 100 mbar 
gerOhrt. 

Komponente 8 

In einem evakuierbaren Edelstahl-Planetenmischer mit einem FassungsvermCgen von 6 I und einer 
durchschniltlichen ROhrgeschwindigkeit von 150 UpM wurden 

- 1250 g Vinylpotymer 1 

- 150 g Hydrophil-Modifier 2 (entspricht 4,91 <3ew.-%) 

- 450 g Vernetzer 
mit 

- 960 g Quarzmehl mit einer KorngrcSBe 1 - 30 urn (von Quarzwerke Frechen) 

- 120 g Aerosil» R 972 (von Degussa AG) 

- 90 g Calciniertes Kiesetgur mit porfiser Struktur, Komgrofle 1 - 20 urn (von Ceca S.A.) 

- 36 g ChromoxidgrOn Pigment 

vermischt unci innerhalb 60 min zu einer homogenen selbstnivellierenden Masse verarbeitet. 

AnschlieBend wurden noch 15 min. bel vermindertem Druck zwischen 50- 100 mbar nachgerUhrt. 

Beispiel 5: Herstellung einer ertindungsgemaflen Dentalmasse "medium body" 

Komponente A 

In einem evakuierbaren Edelstahl-Planetenmischer mit einem Fassungsvermogen von 6 I und einer 
durchschnittllchen ROhrgeschwindigkeit von 150 UpM wurden 

- 1 530 g Vinylpolymer 1 

- 30 g Hydrophil-Modifler 2 

- 1260 g Quarzmehl mit einer Komgrofle von 1 - 30 urn (von Quarzwerke Frechen) 

- 60 g Aerosil* n 972 (von Degussa AG) 

- 108 g Calctniertes Kiesetgur mit porOser Struktur, Komgrdfie 1 - 20 urn (von Ceca S.A.) 

- 0.15 g Co/AI - Spinell - Pigment 

vermischt und innerhalb 60 min zu einer homogenen pastBsen Masse verarbeitet. AnschlieBend wurden 
noch 

- 36 g Katalysator 

- 3 g Inhibitor 

zugegeben. Die Gesamtmischung wurde noch weitere 15 min. bei vermindertem Druck von 50 - 100 mbar 
gerOhrt. 



10 



EP 0 602 128 B1 



Komponente B 

In einem evakuierbaren Edelstahl-Planetenmischer mit einem Fassungsvermdgen von 6 I und einer 
durchscnittlichen Ruhrgeschwindigkeit von 150 UpM wurden 
5 - 1200 g Vinylpolymer 1 

- 150 g Hydrcphil-Modifier 2 

- 360 g Vemetzer 

- 1020 g Quarzmehl mit einer KomgrBfle 1 - 30 urn (von Quarzwerke Frechen) 

- 150 g AerosilS R 97? (von Degussa AG) 

jo - 90 g Calciniertes Kieseigur mit porOser Struktur, KorngrSBe 1 - 20 um (von Ceca S.A.) 

- 6 g T1O2 Pigment 

- 40 g Co/AI - Spinellptgment 

vermischt und innerhalb 60 min. ru einer homogenen pastOsen Masse verarbeftet. Anschileflend wurde 15 
min. bei vermindertem Druck von 50 - 100 mbar gerUhrt. 
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Beispiel 6 (Vergleichsbeispiei) 



Die Komponenten A und B wurden wie in Beispiel 4 hergestellt. jedoch wurde statt des platinfreien 
hydrophilen Modifiers 2 der platinhaltige hydrophile Modifier 3 verwendet. 

Beispiel 7 (Vergleichsbeis piei) 

Die Komponenten A und O wurden wie in Beispiel 5 hergestellt, jedoch wurde statt des platinfreien 
hydrophilen Modifiers 2 der platinhaltige hydrophile Modifier 3 verwendet. 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiei) 

In Beispiel 5 wurden zur Komponente B 5 ppm Pt in Form von Hexachloro-Platinsaure ( = 0.05 g 
H2PtCU) zugegeben. 

Beispiel 9 

Die nachstehenri anfgefOhrten Untersuchungsergebnisse erhringen den experimentellen Nachweis fOr 
die Uberlegenheit dor erfindungsgemSBcn Abformpraparate I und II im Vergleich zu Praparaten entspre- 

35 chenri dem Stand der Technik (AbfnrmprSparate III und IV) im HInhlick airf die VerBnderung der Benet- 
zungseigenschaften diescr Abformpraparate im Kontakt mit waBrigen Systemen (Sterilisation). 

Die Sillconahformpraparate I, II, III und IV wurden Im vorgeschrlebenen Mlschungsvemalmis der 
Komponenten (A):(B) = 1:1 homogen mitcinander vermischt, anschlieOend in zylindrische Edcistahlformen 
(H6he: 6 mm, Durchmesser: 35 mm) eingefOllt, so daB sle bei Raumtemperatur nach wenigen Mlnuten als 

40 zylindrische Vulkanisatc entformt werden konnten. 

Die Vulkanlsatproben der Praparate I, II, III und IV wurden senkrecht zur Kreisflache entlang ihres 
Durchmessers haibiert, mit einem Tropfen destiilierten Wassers auf der Oberflache versehen und hinsicht- 
lich der Wasserkontaktwinkel im zeitlichen Abstand von 30 Sek. und 3 Min. nach Aufbringen des 
Wassertropfens mit HWe eines Mikroskopgoniometers vermessen. AnschlieBend wurden die Wasserlropfen 

45 von der Vuikanisatoberflache mit etwas Zellstoff abgesaugt, und die Vulkanlsatproben I, II, III und IV 
vergleichenden Sterilisationsbedingungen unterworfen (Lagerung bei Raumtemperatur in einer 1 .37 %-igen 
wassrigen KCIOa-Losung fUr 6 Stunden). Nach der Sterilisation wurden die Vulkanlsatproben erneut mit 
Zellstoff getrocknet, jeweils auf ihrer Oberflache mit einem Tropfen destiilierten Wassers versetzt und 
erneut einer vergleichenden Messung der Wasserkontaktwinkel mrt einem Mikroskopgoniometer unterzo- 

50 gen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung slnd als Mittelwerte von jeweils 6 Probekorperhaiften in der 
nachfolgenden Tabeile I zusammengestelit und belegen, dafl die PrSparate I und II aus den erfindungsge- 
mSBen lagerstabilen Polysiloxanmassen gemSB der Beispiele 4 bzw. 5 Im Gegensatz zu den nlcht 
erfindungsgemanen Praparaten III und IV nach der Sterilisation mit wSssrigen Medien keinerlei Extraktions- 
55 erschelnungen zeigen. 

Das Mikroskogoniometer tragt die Bezeichnung NRL C.A. Goniometer, Modell No. 100-230 der Rrma 
Rame-Hart Inc.. USA. 
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TabellG I 






PrSparat 


I Vislcositat I MeBwerto vor 


MeBwerte nach 




I geaSB Sterilisation 


1 Sterilisation 




I ADA 19 1 1 






j 1 WasserlcontaJct- 


1 WasserkontaJct- 




) 1 winlcel 


! vinkel 




1 1 30 sac 3 min 


1 30 sec 3 min 


I 


1 t 

| j 




erf indungs- 


1 LOW ! 66 • 4 6 • 


1 66 • 47 • 


gemaft 






Beispiel 4 


| | 

1 I 




II 


j j 




erf indungs- 


1 Medium S 63 » 45 • 


1 63 • 45 9 
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Beispiel 5 


| | 
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2 


| j 




nicht 


| LOW I 64 0 44 ° 


63 9 62 ° 


erf indungs- 


! i 




gem&fl 
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i i 




nicht 


1 Medium 100 ° 61 9 


1 103 ° 75 9 


erf indungs- 
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American Dental Association, Spezif ikation No. 19 



s 



2 



III 



Express; Light Body Regular Set; von 3M Company 



3 



IV: 



Unosil S; von De Trey Dentsply GmbH 
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Beispiel 10: Untersuchung der Lagerstabilitat der Dentalmassen aus Beispieten 4 bis 8 

Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle II aufgefUhrt. 

15 a) Messung der Konsistenz gem3B ADA 19 

Die Komponenton A und B und die l:l-Mischungen der Komponenten A und B wurden 1 Tag bei 
Raumtemperatur (RT) bzw. 7 Tage bei 70 *C gelagert und anschfieBend gemafl der Spezrfikation no. 19 
der American Dental Association (ADA 19) untersucht 

Ein Volumen von 0.50 mi Mischung vvurde auf eine rnrt Polyathylen Oder Cellophan bedeckte 

20 Glasplatte gegeben. Nach 1 1 /2 Minuten werden 0,5 ml Material mit einem Polyathylen- oder Cellophan- 
plSttchen, sowie einer Glasplatte von 75 ± 5 g plus 500 g Gewicht bedeckt 12 Minuten nach 
Mischbeginn wird die Belastung (Glasplatte und 500 g Gewicht) entfernt und der groBte und kleinste 
Durchmesser gemessen. Der Wert fOr die Konsistenz wird aus dem Durchschnitt von drei Bestimmungen 
errechnet und auf den n£chsten Millimeler auf- oder abgerundet. 

26 b) Messung der Topfzeit 

Die Komponenten wurden im VerhSilnis 1:1 im konischen Topfzeit-Becher (TZ-Becher) mit einem Spatel 
vermischt. Die Zettnahme erfolgte gleichzeitig mit dem Mischbeginn. Der Mischvorgang erfolgte gleich- 
mSBg und intensiv und dauerte 45 sec. Nach dem Mischen wurde die Mischbewegung langsam 
fortgesetzt. 

30 Die TZ war erreicht. wenn eine Verarbeitung des Produkts nicht mehr mflgtich war. 

c) Messung des Wasserkont aktwinkels 

Die Komponenten A und B wurden gemS6 Beispiel 9 im VerhSltnis 1 :1 vulkanisierl und untersucht. 

d) Shoreharte der vulkanlsierten Ahformprgparate 

Die 1:1-Mischungen wurden 15 min. bei RT ausvulkanisiert und danach gemaB DIN 53505 untersucht. 
3«j ej Visuelle Beurteilung der Dentalmassen 

Die Komponenten A und B wurden im Verhaltnis 1:1 45 sec. vermischt und danach visuell beurteilt. 
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55 PBtantansprtiche 

1. Lagerstabile, permanent wasserbenetzbare elastomere Vulkantsate ergebende Polysiloxanmasse. be- 
stehend aus den getrennt gelagerten Komponenten 
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(A) die oine Masse aus Polysiloxanen, welche SiC-gebundene Ct-Ce-Alkylreste und/oder Phenylre- 
ste aufweisen und mindestens 2 C, -C -Alkenylreste pro Molekul besitzen, und einen Edelmetallkata- 
rysator umfaflt, wobei die Komponente (A) im wesentllchen frei von Sl-H-Gruppen ist und 

(B) , die eine edelmetallkatalysatorfreie Masse aus Polysiloxanen, welche SK^gteidm Cr -C* - 
Alkylreste und/oder Phenylreste aufweisen und mindestens 3 Si-H-Gruppen Mo'ekUl besitzen, 
und gegebenenfalls zusatzticti aus Polysiloxanen. welche SiC-gebundene Ci-Cc -Alkylreste und/oder 
Phenylreste aufweisen und mindestens 9. d-C* -Alkenylreste pro MolekOI besitzen umfaflt, wobel ein 
hydrophiler Modifier der allgemeinen Formel I 

CRoSiO^yR^SiO^lblZr^SiO^lcCZRR^Sid^d [RR'S»O M ] 8 [R 2 SiO 2 «] l lSi0 4 «] g [RSiO3«3r,- 
[R'SiO^Ii. (I) 

R wlsser storTa^ome oder gleiche oder verschiedene einwertige. gegebenenfalls halogensubstrtuierte 
Ober SiC-gebundene Ci-C, 2 -Kohlenwasserstoffreste bedeuten, wobel mindestens einer der Reste h 
eine aliphatische Doppelbindung aufweist oder ein Wasserstoffatom bedeutet; 
R 1 die allgemeine Formel II 

EfCY^RS (II) 

bedeutet. in der E eine Einfachbindung oder einen Ci -CVAIkvienrest. Y gleiche oder verschiedene 
d-Ci-Alkylenreste bedeutet. Rf» eine Hydroxy Igruppe, einen d-Cs-Alkoxy- oder C, -C* -Oxycarbony- 
lalkytest bedeutet und x die Werte 1 bis 20 hat; 
Z die Bedeulungen von R 2 aufweist oder ein Halogenatom bedeutet; 

mit der Maflgabe. daB a, b. c und d jeweils unabhangig voneinander Werte von 0 bis 8 haben die 
Summe von a+b+c+d 2 bts 8 belragt. die Summe von a+b+c+d+e+f + g + h + « 10 b.s 400 
betrSgt und das Verhaitnis der Summon a + c + f + g + h:b + d + e + M00:1bfe1:1 betrdgt. 
welcher 

i) Reste mit aliphatischen Doppelbindungen aufweist. in der Komponente (A) und (B) enthalten ist 

ii" ShH^Gruppen und/oder Reste mit aliphatischen Doppelbindungen aufweist, in der Komponente 

(B) enthalten ist. Ci u 

mit der Maflgabe, dafl wenn der hydrophile Modifier Si-H-Gruppen aufweist oder in eine Si-H- 
Gruppen-haltigc Komponente (B) gemischt wird, c + d < 0.02 
as (a-*-b + c + d+e^f-»-g + h-»-l)ist t 

dadurch getennzelchnet, dafl der hydrophile Modifier frei von Edelmetallkatalysator ist. 

2. Lagerstabile Polysiloxanmasse nach Anspmch 1. wobei der hydrophile Modifier Reste mit aliphatischen 
Doppelbindungen aufweist und sowohl I) in der Komponente (A) als auoh ii) in der Komponente (B) 

40 enthalten ist. 

3. Lagerstabile Polysiloxanmasse nach Anspruch 1 oder 2. wobei das Verhaltnis a+c + f + g + h:x- 
(b + d + e + i) 60:40 bis 90: 1 0 betragt. 

45 4. Lagerstabile Polysiloxanmasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei x Werte von 3 bis 10 hat. 

5. Lagerstabile Polysiloxanmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei f > 0.8(f + g + h + 1), e > 0,6- 
(d+e + i) und b, c. d, g. h und i < 0.2(a + b + c + d + e + f + g + h + i). 

50 6. Lagerstabile Polysiloxanmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5. wobei a > 0.5<a + b * c + d). 

7. Verfahren zur Herstellung einer lagerstabilen Polysiloxanmasse nach einem der AnsprOche 1 - 6. wobei 
in einem ersten Schritt ein Silan der allgemeinen Formel III 

55 R 1 RSiZ 2 (HI), 

R Was d serrtoStome Oder gleiche oder verschiedene einwertige, gegebenenfalls halogensubstrtuierte 
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Gber SIC-gebundene Ci-Ct 2 -Kohlenwasserstoffreste bedeuten, 
fV die allgemeine Formel II 



EtOYlcR 2 (ID 

bedeutet. In der E eine Einfachbindung oder einen C, -C 6 -Alkylenrest, Y gleiche oder verschiedene C- 
C«-Alkylenreste bedeutet. R 2 eine Hydroxylgruppe. einen Ci-Cc-Alkoxy- oder C t -Oxycarbonyialkyl- 
rest bedeutet und x die Werte 1 bis 20 hat und 
Z die Bedeutungen von R 2 aufweist oder ein Hatogenatom bedeutet; 
w destilliert wird. um Edelmetaltkatatysator zu entfernen. In einem zweiten Schritt das Silan der aWgemei- 
nen Formel III zusammen mit anderen hydrolyslerbaren Sllanen, die slllclumgebundene Wasserstoffato- 
me enthalten und/oder anderen hydrolyslerbaren Silanen, die siliciumgebundene Reste mit aliphatt- 
schen Doppelbindungen enthalten und Sllanen der allgemeinen Formeln IV 

is R 2 SiZ 2 (IV) 

und/oder Siloxanen der allgemeinen Formel V 

HO<SiR 2 0)|H (V) 

20 

und/oder cyclischen Siloxanen der allgemeinen Formel VI 



30 



33 



(S\FhO) k . (VI), 

wobei in den allgemeinen Formeln IV, V und VI 
R und Z die vorstehenden Bedeutungen aufweisen, 
j eine ganze Zahl von 2 bis 2000 bedeutet und 
k eine ganze Zahl von 3 bts 6 bedeutet. 

in an sich bekannter Weise zu dem hydrophilen Modifier hydrolysiert oder kondensiert werden und 
in einem drillen Schritt der hydrophile Modifier, der 

i) Reste mit aliphatischen Doppelbindungen aufweist. in die Komponenten (A) und (B) gemischt wird 

und/oder 

il) Si-H-Gruppen und/oder Reste mit aliphatischen Doppelbindungen aufweist, In die Komponente 
(B) gemischt wird. 

Verwendung der lagcrstabilen Polysiloxanmasse nach einem der AnsprUche 1 bis 6 und der nach 
Anspruch 7 hergestellten lagerstahilnn Polysiloxanmasse als dentale Abformmasse. 



Claims 

1. Storage-stable polyslloxane composition which gives permanently water-wettable elastomeric vul- 
canizates and consists of the separately stored components 

(A) which comprises a composition of polysiloxanes which contain SiC-bonded Ci-Cs-alkyl radicals 
and/or phenyl radicals and have at least 2 Ci-C*-alkenyl radicals per molecule, and a noble metal 
catalyst, component (A) being essentially free from Sl-H groups, and 

(B) which comprises a composition of polysiloxanes which contain SiC-bonded C.-Ct-alkyl radicals 
and/or phenyl radicals and have at least 3 Si-H groups per molecule, and, if desired, additionally of 
polysiloxanes which contain SiC-bonded C-Cs-alkyl radicals and/or phenyl radicals and have at 
least 2 Ci-CG-alkenyl radicals per molecule, which composition is free from noble metal catalysts, 
wherein a hydrophilic modifier of the general formula I 

[RoSiOt^UR^^SiO^WZRpSiOt^UZRR'SiO^Jd [RR^SiO^URzSiO^MSiO^URSiC^Jh- 
[R^SiO^li (I) 



55 in which the radicals 

R denote hydrogen atoms or identical or different monovalent, optionally halogen-substituted Ci-Ci 2 - 
hydrocarbon radicals bonded via SiC- [sic], in which at least one of the radicals R contains an 
aliphatic double bond or denotes a hydrogen atom; 
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TV denotes the general formula II 
EtOYlcR 2 (II) 

s In which E denotes a single bond or a C, -C« -alkylene radical. Y denotes Identical or different C1-C4- 

aikylene radicals. R* denotes a hydroxyl group or a Ci-Cc-alkoxy or Ct-Ct-oxycarbonylalkyl radlcaJ 
and x has values from 1 to 20; and 
Z has the meanings of R 2 or denotes a halogen atom; 

with the proviso that a, b. c and d In each case Independently of one another have values from 0 to 
,0 8, the sum of a*b+c+d is 2 to 8. the sum of a + b + c+d+e*f ♦g+h+i is 10 to 400 and the ratio 

of the sums of a+c+f +g+h : b + d + e-H is 100 : 1 to 1 : 1, 
which modifier 

i) contains radicals having aliphatic double bonds and Is present in component (A) and (B), and/or 

ii) contains Si-H groups and/or radicals having aliphatic double bonds and is present in compo- 
15 nent (B), 

with the proviso that, if the hydrophilic modifier contains Si-H groups or is mixed into a component 
(B) which contains Si-H groups, c + d is < 0.02 (a + b + c + d + e + f + g + h + i), 
characterized in that the hydrophilic modifier is free from noble metal catalyst 

20 2. Storage-stable polysiloxane composition according to Claim 1, wherein the hydrophilic modifier con- 
tains radicals having aliphatic double bonds and is contained both i) in component (A) and 11) in 
component (B). 

a Storage-stable polysiloxane composition according to Claim 1 or 2, wherein the ratio ofa + c + f + g + h: 
25 x(b + d+e + i) is 80:40 to 90:10. 

4. Storage-stable polysiloxane composition according to one of Claims 1 to 3. wherein x has values from 3 
to 10. 

30 5- Storage-stable polysiloxane composition according to one of Claims 1 to 4. wherein f > 0.8(f + g + h + i). 
e > 0.6(d + e + i) and b. c. d. g. h and i < 0.2(a + b + c + d + e + f + g + h + i). 

6, Storage-stable polysiloxane composition according to one of Claims 1 to 4, wherein a > 0.5- 
(a-*-b + c + d). 

7. Process for the preparation of a storage-stable polysiloxane composition according to one of Claims 1 - 
6, in which in a first step a silane of the general formula III 

R'RSIZ 2 (III), 

40 

in which the radicals 

R denote hydrogen atoms or identical or different monovalent, optionally halogen-substituted C1-C12- 
hydrocarbon radicals bonded via SiC-. 
R 1 denotes the general formula II 

45 

EtOYlxR 2 (II) 

in which E denotes a single bond or a Ci-Cs -alkylene radical. Y denotes identical or different C-C*- 
alkylene radicals. R* denotes a hydroxyl group or a Ci-C*-aikoxy or Ci-Cs-oxycarbonylalkyi radical and 
so x has values from 1 to 20; and 

Z has the meanings of R ? or denotes a halogen atom; 

is distilled in order to remove noble metal catalyst, in a second step the silane of the general formula III 
together with other hydrolysable sllanes which contain silicon-bonded hydrogen atoms and/or other 
hydrolysable silanes which contain silicon-bonded radicals having aliphatic double bonds and silanes of 
55 the general formulae [sic] IV 

R2SiZ 2 (IV) 
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and/or siloxanes of the general formula V 
HO{SiR2 0),H (V) 

and/or cyclic siloxanes of the general formula VI 
(SIFfcOH. (VI), 

In which, in the general formulae IV, V and VI, 
R and Z have the above meanings, 
j is an integer from ? to 2000. and 

k is an integer from 3 to 6, are hydrolysed or condensed in a manner known per se to give the 

hydrophilic modifier, and 

in a third step the hydrophilic modifier, which 

i) contains radicals having aliphatic double bonds, is mixed into components (A) and (B). and/or 
it) contains Si-H groups and/or radicals having aliphatic double bonds, is mixed into component (B). 

8. The use of the storage-stable polysiloxane composition according to one of Claims 1 to 6 and of the 
storage-stable polysiloxane composition prepared according to Claim 7 as a dental impression com- 
position. 

Revendicattons 

1. Composition de polysiloxanes slable au stockage donnant des produits vulcanises elastomeres mouilla- 
bles a Peau en permanence, composee des constituants suivants. conserves separement: 

le constituent (A), qui comprend une composition de polysiloxanes contenant des restes alkyle en 
Ci-C* et/ou des restes phenyle lies par des liaisons SiC at possedant au moms 2 restes alcenyle en 
Ci-Cs par molecule, et un calalyseur a base de metaux nobles, le constituant (A) etant essentiellement 
exempt de groupes Si-H, et 

te constituant (B). qui comprend une composition sans catalyseur a base de meteux nobles 
constitute de polysiloxanes contenant des restes alkyle en Ci-Ce et/ou des restes phenyle lies par des 
liaisons SiC et possedant au moins 3 groupes Si-H par molecule, et eventuellement en plus de 
polysiloxanes contenant des restes alkyle en C-C* et/ou des restes phenyle lies par des liaisons SiC 
et possddant au moins 2 restes alctSnylo cn Ci-Cc par molecule, 

et dans laquelle un agent morilflnnt hydrophlle de formule generate I 

[R 1 Si0 3/2 ]i (I) 
dans laquelle 

les restes H represented des atomes d'hydrogene ou des restes hydrocarbones en C1-C12 
monovalents identiques ou differents, eventuellement halog£nes, lies par des liaisons SiC, au moins 
Tun des restes n contenant une double liaison allphatique ou representant un atome d'hydrogene; 

R 1 represente la formule generate II 

EtOYy* 2 (II) 

dans laquelle E est une liaison simple ou un reste alkylene en Ci-Cs. Y represente des restes alkylene 
en Ci-C< identiques ou differents. n 7 represente un groupe hydroxy ou un reste alcoxy en Ci-Cs ou 
oxycarbonylalkyle en Ci-Cs. et 

x a une valeur comprise entre I et 20: 

Z a la signification de R 2 ou represente un atome d'halogene: 

sous reserve que a, b. c. et d aient independamment les uns des autres des valeurs de 0 a 8, que 
la somme dea + b + c + d soit comprise entre 2 et 8. que la somme de a + b + c + d + e + f + g +h+i sort 
comprise entre 10 et 400 et que le rapport des sommes a + c + f + g + hrb + d+e-Hsort compris entre 
100 : 1 et 1 1, 

I) qui contient des restes a doubles liaisons aliphatfques, est contenu dans les constituants (A) et (B) 
et/ou 
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il) qui contlent des groupes Si-H et/ou des restes a doubles liaisons affphatiques, est contenu dans 
le constltuant (B), 

sous reserve que, lorsque I'agent modiflant hydrophile contlent des groupes SI-H ou est melange avec 
un constituant (B) corrtenant des groupes SI-H. on ait c + d < 0,02 (a + b + c + d + e-M + g + h + i), 
5 caracte>fsee en ce que I'agent modiflant hydrophile ne contlent pas de catalyseur a base de 

metaux nobles. 

2. Composition de polysiloxanes stable au stockage selon la revendication 1, dans laquelle I'agent 
modiflant hydrophile contlent des restes ayant des doubles liaisons aiiphatlques et est contenu aussi 
w bien i) dans le constituant (A) que H) dans le constituant (B). 

X Composition de polysiloxanes stable au stockage selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le rapport 
a+c + f + g + h:x(b + d + e + l) est comprls entre 60:40 et 90:10. 

is 4. Composition de polysiloxanes stable au stockage selon Tune des revendications 1 a 3. dans laquelle x 
a des valeurs de 3 a 10. 

5. Composition de polysiloxanes stable au stockage selon I'une des revendications 1 a 4, dans laquelle on 
a f > 0,8(f + g + h + i), e > 0.6(d+e + i) et b, c. d, g, h et i < 0.2(a + b + c + d +e + f + g + h + i). 

20 

6. Composition de polysiloxanes stable au stockage selon I'une des revendications 1 a 5, dans laquelle a 
est > 0.5 (a + b + c + d). 

7. Procede de preparation d'une composition de polysiloxanes stable au stockage selon Tune des 
28 revendications 1 a 6. dans lequel. dans une premiere etape. on distilte un silane de formuJe generale III 

FVRSiZ 2 (III), 

dans laquelle les restes R represented des atomes d'hydrogene ou des restes hydrocarbones en Ci- 
30 C12 monovalents identiques ou differents. eventuellement halogen^s. lies par des liaisons SiC, 
R 1 represente la formula generate II 

E[OY]„R 2 (II) 

33 dans laquelle E est une liaison simple ou un reste alkylene en Ci-Cs, Y represente des restes alkylene 

en Ci -C* identiques ou dinYj rents, R 2 represente un groupe hydroxy ou un reste alcoxy en Ci -C« ou 

oxycarbonylalkyle en CrC«,etxa une valeur comprise entre 1 et 20, et 

2 a la signification do R 2 ou represente un atome d'halogene; 

pour ellminer le caralyseiir a base de metaux nohles, 
40 dans une seconde etape, on hydrolyse ou on condense de facon connue en soi le silane de 

formula generale III avec d'autres silanes hydrolysables qui contlennent des atomes d'hydrogenes lies 

au silicium et/ou avec d'autres silanes hydrolysables qui contiennent des restes a doubles liaisons 

allphatiques lies au silicium et avec des silanes de formule geneVale IV 

45 R 2 SiZ2 (IV) 

et/ou des siloxanes de formule geneVale V 
HO(SiR20),H (V) 

so 

et/ou des siloxanes cycllques de formule generale VI 

<SIR 2 OK (VI). 

55 ou, dans les formules gene rales IV, V et VI, 

R et Z ont les significations precedentes. 
] est un nombre entler de 2 a 2000 et 
k est un nombre entier de 3 a 6. 
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pour donner I'agent modifiant hydrophile, et 
dans une troisieme €tape, 

i) on melange I'agent modifiant hydrophile qui contient des doubles liaisons aliphatiques dans les 
constrtuants (A) et (B) et/ou 

ii) on melange I'agent modifiant hydrophile qui contient des groupes Si-H et/ou des restes a doubles 
liaisons aliphatiques. dans le constituant (B). 

Utilisation de la composition de polysiloxanes stable au stockage seion Tune des revendications 1 a 6 
et de la composition de polysiloxanes stable au stockage prSparee selon la revendication 7 comme 
composition de moulage dentaire. 
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